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1第1章 序論
1.1 励起子
光励起され伝導帯に遷移した電子と価電子帯に生じた正孔は、互いにクーロン
力により束縛状態を作る。このような電子・正孔対は励起子と呼ばれている。励
起子はボーズ統計に従う準粒子として振る舞い、電気伝導には寄与しないが光の
吸収や発光など光学的性質には大きく関与する。励起子の基底状態はエネルギー
ギャップからその束縛エネルギーだけ低いエネルギー領域に存在する。励起子には
次の２種類ある。普通の半導体では、電子と正孔は弱く束縛され、そのボーア半
径は格子定数よりかなり大きい。このような励起子はワニエ励起子と呼ばれてい
る。一方、イオン結晶や分子性結晶では、電子と正孔が原子またはその近傍に局
在する。このような励起子はフレンケル励起子と呼ばれている。
励起子分子は２つの励起子が束縛された状態である。励起子が水素原子に類似
しているのに対し、励起子分子は水素分子に類似している。
バンド間の双極子遷移が許容されるとき、励起子は光と強く相互作用する。こ
のように励起子と光が結合した状態は励起子ポラリトンと呼ばれている。結晶に
光が入射されると、分極として電子と正孔からなる励起子が生じ、次にその励起
子が光に変換される過程とその逆の過程が連続的に起こり結晶中を伝播していく。
このように、励起子ポラリトンは光と励起子による分極場の素励起波と考えるこ
とができる。
典型的な半導体における、励起子束縛エネルギーEbX、励起子分子の束縛エネル
ギーEbXX、横励起子共鳴エネルギーと縦励起子共鳴エネルギーの差 (LT分裂エネ
ルギー)¢LT を表 1.1に示す。表 1.1からわかるように、六方晶半導体の励起子束
縛エネルギー、励起子分子束縛エネルギー、LT分裂エネルギーは比較的大きい。
この理由で、観測されやすいという事実もあり、古くから様々な研究が行われて
きた。六方晶半導体の中で例外的な物質はGaNと ZnOである。これまで、その
結晶性の問題から多くの物性は良くわかっていなかった。近年、結晶技術の進歩
により品質の良いバルク結晶あるいは薄膜が作られるようになり、両者の物性の
見直しや工学的応用に関する研究が再び盛んになってきている。本論文では六方
晶半導体のGaNと ZnOにおける励起子物性、とりわけ多体効果による励起子の
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ダイナミクスについて的を絞って議論していく。
1.2 六方晶半導体のバンド構造と励起子微細構造
1.2.1 価電子帯構造
励起子の構造はバンド構造を反映する。まず、六方晶半導体のバンド構造の一
般論について述べる。対称性の議論に立脚した価電子帯に対するBir-Pikusハミル
トニアン1から出発する（付録Aを参照）。歪がないと仮定した場合、¡点でのハ
ミルトニアン行列は元来の 6£ 6行列が部分対角化され以下のように 3£ 3行列に
縮約される。
H =
264 F 0 00 G ¢
0 ¢ 0
375 (1.1)
ここで、F = ¢1 + ¢2、G = ¢1 ¡¢2、¢ = p2¢3である。¢1は結晶場分裂エネ
ルギー、¢2、¢3はスピン軌道分裂エネルギーであり、立方晶近似では¢2 ¼ 3¢3
である。式 (1.1)の行列の基底はベクトル表示で0B@ u+®u¡®
uz¯
1CAと
0B@ u+¯u¡¯
uz®
1CA (1.2)
である。ここで®と ¯はスピン関数であり、u+、u¡、uzはブロッホ関数である。ブ
ロッホ関数の対称性は
u+ = ¡(ux + iuy)=
p
2 » ¡(x+ iy)=p2 (1.3)
uz » z (1.4)
u¡ = (ux ¡ iuy)=
p
2 » (x¡ iy)=p2 (1.5)
である。
式 (1.1)のハミルトニアン行列は固有値
EA = ¢1 + ¢2 (1.6)
EB;C =
¢1 ¡¢2 §
p
(¢1 ¡¢2)2 + 8¢22
2
(1.7)
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をもち、対応する固有ベクトルすなわち波動関数は
A価電子帯：
|u+α >
|u−β > (1.8)
B価電子帯：
EB
∆ |u−α > +|uzβ >
EB
∆ |u+β > +|uzα >
(1.9)
C価電子帯：
EC
∆ |u−α > +|uzβ >
EC
∆ |u+β > +|uzα >
(1.10)
となる。
A価電子帯では波動関数が z成分を持たないためE//cの光に対して、その伝
導帯との双極子遷移は禁止される。B、C価電子帯ではE ⊥ cでもE//cでも双
極子遷移は許容であるが、その割合は∆1と∆2の相対的大きさに依存する。価電
子帯と伝導帯との間の遷移確率は式 (1.8)∼式 (1.10)を利用して計算すると表 1.2
に示すようになる。P⊥、P//はE ⊥ c、E//cのときの双極子遷移行列を表わす。
∆1 > 0かつ∆2 > 0のときA、B、C価電子帯の対称性は Γ9、Γ7、Γ7である。
次に、波数ベクトルkが有限な値を持つときを考える。既約表現Γ7に属するB、
C価電子帯は、k//cでは放物型の k2に依存する分散関係をもつが、k ⊥ cのとき
分散関係に kに線形な項 (k-linear term)が現れる。このとき、価電子帯の頂点が
Γ点からある有限な kの値へずれる。既約表現 Γ9に属するA価電子帯の分散関係
には、k ⊥ cでも k//cでも k-linear termは現れない。伝導帯の既約表現も Γ7で
与えられるが、k-linear termの係数は小さく、その底はほぼ Γ点に位置している
と考えられている。六方晶半導体のバンド構造を図 1.1に示す。
1.2.2 励起子および励起子分子微細構造
六方晶半導体の伝導帯はΓ7の既約表現に属し、価電子帯は前述のようにΓ9、Γ7、
Γ7のそれに属する。このとき各価電子帯に対応する励起子の偏光に対する選択則
を考える。価電子帯の既約表現と伝導帯の既約表現の直積は次のようになる。
A励起子：Γ9 ⊗ Γ7 = Γ5 ⊕ Γ6
B励起子：Γ7 ⊗ Γ7 = Γ1 ⊕ Γ2 ⊕ Γ5
C励起子：Γ7 ⊗ Γ7 = Γ1 ⊕ Γ2 ⊕ Γ5
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図 1.1: 六方晶半導体のバンド構造。(a)は  k //cのとき、(b)は ( k ⊥ c)のときの
バンド構造である。
光学的に活性な状態は Γ1と Γ5であり、Γ2と Γ6の状態は光学不活性である。入射
光の偏光が c軸に垂直 (E ⊥ c)のとき Γ5が、c軸に平行 (E // c)のとき Γ 1が光学
的に活性である。したがって、A励起子の光学遷移は ( E ⊥ c)のときだけに、B、
C励起子の光学遷移は (E ⊥ c )と ( E //c )の両方で許容される偏光選択則がある。
Γ6は、磁場を印加することで２光子ラマン散乱、反射スペクトル、透過スペクト
ルにて観測可能である。2
この励起子の微細構造を理論的に取り扱う方法はCho3によって与えられた。Cho
によれば、k ⊥ cに出現する k-linear termはB励起子、C励起子に対する部分対
角ハミルトニアン行列においてその基底となる Γ2と Γ5T、Γ5Lと Γ1状態を混合す
る。ここで T、Lは横モードと縦モードを区別する指標である。k-linear termは
A−B、A−C励起子の基底状態を混合する行列要素も与える。
励起子分子の既約表現は次のように表わされる。4
ΓBI = (Γh ⊗ Γh)⊗ (Γe ⊗ Γe)
それぞれの励起子分子に対する既約表現は次のようになる。
AA励起子分子ΓAA = (Γ9 ⊗ Γ9)⊗ (Γ7 ⊗ Γ7) = Γ1
BB励起子分子ΓBB = (Γ7 ⊗ Γ7)⊗ (Γ7 ⊗ Γ7) = Γ1
CC励起子分子ΓCC = (Γ7 ⊗ Γ7)⊗ (Γ7 ⊗ Γ7) = Γ1
AB励起子分子ΓAB = (Γ9 ⊗ Γ7)⊗ (Γ7 ⊗ Γ7) = Γ5 ⊕ Γ6
したがって、ヘテロAB励起子分子状態は (E ⊥ c)のときだけ許容され、同種の
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励起子から成る励起子分子状態は (E==c)だけで許容される偏光選択則がある。本
論文であきらかになるように同種励起子からなる励起子分子状態は有限の kをも
つ状態では (E ? c)でも生成される。
1.2.3 励起子ポラリトン構造
上述の選択則は、厳密には ¡点だけで成立する。しかし、励起子も励起子分子
も重心運動成分をもっていて、そのエネルギー分散は波数の２乗に比例し、重心
質量に依存した曲率をもっている。(励起子の分散曲線の例は図 1.2の放物線的な
破線である。)
図 1.2: 励起子ポラリトンの分散関係。破線は光と励起子の分散関係を示す。¢LT
は k = 0での横励起子エネルギーと縦励起子エネルギー差である。
この分散のために、励起子は光と結合する。この励起子と光が結合した状態は
励起子ポラリトンと呼ばれている。１種類の励起子を考えたとき、励起子ポラリ
トンの分散関係は、図 1.2に実線で示しているような分散関係になる。破線で示
されている励起子と物質中の光の分散曲線が交わる付近で、両方の相互作用のた
め anti-crossingを起こし、励起子ポラリトンの分散曲線は上枝と下枝の２つから
なる。ポラリトンの分散が光 (励起子)のそれに漸近している領域で、ポラリトン
の性格は光子 (励起子)の性格によって支配される。下枝ポラリトンの分散曲線の
曲率が最も小さい部分は bottle neckと呼ばれ、そのエネルギーは横励起子エネル
ギー (¹h!T )と呼ばれる。上枝ポラリトンの分散曲線と k = 0との交点にあたるエ
ネルギーは縦励起子エネルギー (¹h!L)と呼ばれる。両者のエネルギーの差をLT分
裂エネルギー¢LT と呼ぶ。その大きさは励起子と光との相互作用の大きさの目安
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である。¢LT の値を様々な半導体について表 1.1に示す。励起子準位の不均一広が
りを考えるとき、その発光スペクトルの半値全幅が¢LT より小さいときポラリト
ンの効果は顕著に現れることが知られている。
励起子および励起子ポラリトン構造は反射率、透過率、フォトルミネッセンス
などの測定結果に基づいて議論されてきた。励起子分子については、初期の段階
では、もっぱら強励起によるフォトルミネッセンス法により、80年代には２光子
吸収法により調べられてきた。これらの実験法は、励起子ダイナミクスを調べる
方法としては十分ではない。
表 1.1: 各半導体の励起子束縛エネルギーEbX、LT分裂エネルギー¢LT、励起子分
子束縛エネルギーEbXX
EbX (meV) ¢LT (meV) EbXX (meV)
GaAs (Cubic) 4.25 0.086 0.13
CdTe (Cubic) 207 0.408
ZnSe (Cubic) 189 1.4510 411
CdS (Hexagonal) (A¡5) 30.212 1.9113 EbAA =6.314
(B¡5) 30.812 1.2515
CdSe (Hexagonal) (A¡5) 30.516 0.5017 2.518
CuCl 19019 5.519 6.420
GaN (Hexagonal) (A¡5) 23.421 1.3421 EbAA =5.722
(B¡5) 23.621 1.1721 EbBB =3.3823
ZnO (Hexagonal) (A¡5) 6024 2.024 EbAA=14.725
(B¡5) 5324 10.924 EbBB= 3.325
EbAB=9.525
(C¡1) 4824 13.124
表 1.2: 価電子帯と伝導帯との間の遷移確率
E==c E ? c
A (¡9) 0 jP?j2
B (¡7)
1
1 + (EB=¢)2
jP==j2 (EB=¢)
2
1 + (EB=¢)2
jP?j2
C (¡7)
1
1 + (EC=¢)2
jP==j2 (EC=¢)
2
1 + (EC=¢)2
jP?j2
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1.3 本論文の目的
本論文では六方晶半導体の特にGaNや ZnOに着目し、四光波混合法を実験手
法として採用しそのコヒーレント領域での励起子および励起子分子の位相緩和ダ
イナミクスについて議論を行う。
六方晶直接ギャップ半導体である GaNおよび ZnOは室温において大きなエネ
ルギーギャップをもつことから、青から紫外領域の発光デバイスの母材料として
古くから注目を集めてきた。こうしたデバイスへの応用にむけ p型の試料が必要
となる。p型のGaNは 1988年に Amanoら26, 27によって実現され、p-n接合によ
るGaN発光ダイオード (LED)が作製された。また、GaNを用いた電子デバイス
は、1993年にKhan28らにより電界効果トランジスタ (FET)が作製された。1990
年代に入り、Nakamuraら29により InGaN/GaN構造の LEDが作製された。さら
にNakamuraらは 1990年代半ばまでにLEDの品質を向上さることに成功し、LED
は商品化されるようになった。この後、レーザーダイオード (LD)に注目が移り、
1996年にNakamuraら30によって初めてLD発振が報告された。その後品質の改良
が行われ、2003年に大容量記憶媒体のピックアップ部に使用され商品化の寸前に
までなっている。
一方 ZnOは、1979年に Petrouら31により ZnOを用いたMIS太陽電池が報告さ
れた。また、2001年にChaeら32により ZnOを用いたフラットパネルディスプレ
イ用素子として報告された。しかしながら発光デバイスへの応用へ必要不可欠な
p型の ZnOの作成は非常に困難であった。1999年になり NとGaや AlなどⅢ族
原子をドーパントとして用いた co-doping法により p型の ZnOの作製に成功した
と報告された。33{35しかし、それらは再現性がとれず論争を呼んだ。その後、この
co-doping法においてNを使用することで p型の ZnOの作製が報告されるように
なったが36{39、高抵抗であることや再現性の問題により満足のいく p型の ZnOが
作製されたとは言いがたい。
光学特性については、GaN、ZnOともに数多くの報告がある。フォトルミネッ
センス (PL)、透過スペクトル、反射スペクトルが測定され、バンドギャップエネ
ルギー、励起子の共鳴エネルギーが求められている。また、超短パルスレーザー
を用いた研究も行われるようになり、縮退四光波混合法 (FWM)、時間分解ラマン
分光法、透過型および反射型ポンププローブ法、ストリークカメラによる時間分
解 PL等があり、定常分光法では得られなかった情報が得られつつある。
縮退四光波混合法によるサファイア基板上に堆積したGaNエピタキシャル膜に
おける励起子に関する研究はいくつか報告がある。Haagら40は FWMスペクトル
の励起光強度依存性を観測し、B-励起子が３次の感受率へ強く寄与していること
を示している。Pauら41, 42は３次の非線形光学効果により現れる 2k2¡k1方向の遅
延時間に依存したFWMシグナルと５次の非線形光学効果により現れる 3k2¡ 2k1
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方向の遅延時間に依存した FWMシグナルを観測している。またA励起子とB励
起子間の量子ビートを観測するとともに、位相緩和時間の温度依存性から励起子－
音響フォノン相互作用係数を求めている。さらに、励起子－音響フォノン相互作
用係数の理論値を求め、実験値との比較もおこなっている。Fischerら43もA励起
子と B励起子間の量子ビートを観測している。また、B-励起子共鳴エネルギーで
の FWMシグナルの位相緩和時間の温度依存性からB-励起子に関する励起子－音
響フォノン相互作用係数を求めている。Aokiら44は FWMシグナルの偏光依存性
を観測し、スピンに依存した励起子－励起子相互作用について議論している。
一方で、サファイア基板上に堆積したGaNエピタキシャル膜における励起子分
子に関する報告は少ない。Kyhmら23が遅延時間 ¿12 > 0に現れるビートの偏光依
存性から励起子分子の束縛エネルギーを求めているだけである。彼らはまた、位相
緩和時間の温度依存性から励起子分子－音響フォノン相互作用係数を求めている。
このように、四光波混合法を用いた励起子の研究はいくつかの研究機関で行わ
れているが、その物性値にはばらつきが存在している。また、励起子分子の位相緩
和ダイナミクスについてはまだ十分な知見を得られていない。さらに、無歪状態
のバルクGaNにおける四光波混合法による実験結果についての報告はまだ無い。
本論文の第３章では、ほぼ無歪と考えられるバルクGaNについて四光波混合法に
よる実験をおこない、その結果について述べる。
ZnOエピタキシャル膜における四光波混合法を用いた研究は２件の報告がある
だけである。Zhangら46は、遅延時間領域の四光波混合シグナルの温度依存性を測
定している。得られたシグナルは全てパルス幅程度と非常に早い位相緩和時間で
あることを示している。また、３次の感受率 Â(3)も求めている。Makinoら47は、
強励起条件下での FWMスペクトルの温度依存性を測定している。FWMスペク
トルは非常にブロードであり、そのスペクトルから励起子分子の寄与は観測され
ていないとしている。
このように、四光波混合法を用いた ZnOの研究は少なく、その位相緩和ダイナ
ミクスはほとんどわかっていない。また、バルク ZnOにおける四光波混合法によ
る実験結果についての報告はまだ無い。さらに ZnOでは、価電子帯の対称性につ
いて 1960年代からA¡7、B¡9、C¡748{51であるのかA¡9、B¡7、C¡752{55であるの
かという問題も解決していない。第４章では、バルク ZnOについて四光波混合法
による実験を行い、その結果について述べる。バンド間双極子遷移の偏光選択則、
k-linear termの効果を考慮して四光波混合シグナルを解析することによって、価
電子帯の対称性についての問題を解決する。励起子分子構造とポラリトン構造な
らびにそれらが位相緩和に及ぼす影響について述べる。さらに、励起子および励
起子分子のフォノン散乱についての知見も与える。
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第2章 四光波混合法
2.1 閃亜鉛鉱構造半導体における四光波混合法の解釈
四光波混合法 (FWM)の実験配置を図 2.1に示す。通常、k1-パルスが k2-パルス
より先行して試料に到達するとき ¿12を正と定義する。超短パルスレーザーを用い
ると、FWMはコヒーレント領域における励起子・励起子分子系の位相緩和ダイナ
ミクスを調べるのに適した実験手法であることが知られている。1 その理由は、現
象論的には次のように説明される。波数ベクトル k1、k2をもつ２つの励起光パル
スによって励起された素励起波がそれぞれの位相を保持している時間だけ相互作用
し、３次の非線形光学効果によって 2k2¡k1および 2k1¡k2方向にFWMシグナル
が放射されるのである。したがって、２つの励起光の遅延時間 ¿12を変化させるこ
とによって FWMシグナルの減衰を調べれば、素励起波の位相緩和時間 (T2)を同
定できる。このときFWMシグナルは ¿12の関数として記録され、time-integrated
FWM (TI-FWM)シグナルと呼ばれている。T2は高々psのオーダーなので励起光
のパルス幅は 100fs程度かそれ以下でなければならない。
図 2.1: 四光波混合法の実験配置図。
Time-resolved FWM (TR-FWM)シグナル、その結果としてTI-FWMシグナル
は試料の不均一さに依存してその特徴を変化させていく。±関数型のパルスに対
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する光学ブロッホ方程式 (OBE)の枠組みでは、均一な広がりの系の３次の非線形
光学効果による FWMシグナルは free polarization decay (FPD)2であることが知
られている。このとき、FWMシグナルは t = ¿12で k2-パルスの到着後すぐに始
まる。また不均一な広がりの系では、異なった遷移の破壊的干渉効果による FPD
により、すばやいコヒーレントの発光は抑制される。このとき FWMシグナルは
photon echo (PE)3と呼ばれ k2-パルス到着後 t = ¿12だけ遅れて始まる。したがっ
て、TR-FWMシグナルの最大値は不均一広がりにより t = 2¿12に出現する。それ
に対して FPDでは t = ¿12に最大値が現れる。これらのことは、TI-FWMシグナ
ルの減衰時間 (¿d)と T2の関係が以下のように与えられることで反映される。すな
わち均一広がりだけのときは ¿d = T2=2、不均一広がりの極限では ¿d = T2=4とな
る。2
半導体中の FWMシグナルの解釈は、光励起されたキャリア間のクーロン相互
作用が働くことにより難しくなる。低密度励起条件に限っても上記のOBEに対し
て、FWMシグナルの生成過程には phase-space ¯lling (PSF)4, 5、local-¯eld e®ect
(LFE)6、excitation-induced dephasing (EID)7{9、biexciton formation (BIF)10, 11の
効果を現象論的に考慮しなければならないことが初期の段階の研究で明らかにさ
れた。PSFはパウリの排他原理による効果、LFEは局所場による効果で励起光強
度には依存しない、EIDも局所場による効果ではあるが励起光強度に依存する。特
に励起光の偏光条件が ("")のとき、FWMシグナルにおいてEIDが支配的である。
また、BIFは ¿12 < 0のときに顕著に現れる。これらの効果は偏光依存性をもって
いる。
その中で理論的に説明できる PSFとBIFの偏光依存性を最も簡単なシステムで
考える。GaAs単一量子井戸のような、閉じ込め効果により重い正孔バンドと軽い
正孔バンドは十分に離れ、重い正孔バンドと伝導帯のみの電子遷移を考えればよ
い場合を考える。図 2.2に示すように価電子帯は全角運動量 Jz = ¡3=2、3=2、伝
導帯は全角運動量 Jz = ¡1=2、1=2をもつ。右 (左)回り円偏光偏 ¾+(¾¡)による電
子遷移は全角運動量の変化¢Jz = +1(¡1)を引き起こす。したがって (¾+¾+)偏光
条件で励起したとき伝導帯の Jz = ¡1=2の状態が連続して励起されるので PSFの
効果が現れる。直線偏光は右回り円偏光と左回り円偏光の線形結合で表わされる
ので、("")、("!)いずれの偏光条件でも PSFの効果が現れる。
次にBIFを考える。励起条件が励起子共鳴励起となっているとき、図 2.2のよう
にバンド間遷移が生じた後直ちに励起子が生成されると考える。励起条件によっ
ては、励起子分子を共鳴励起することもできる。このような場合、図 2.3に示すよ
うな励起子－励起子分子系を考えなければならない。この５準位モデルは、全角
運動量 Jz = §1の励起子状態 (jX+ >、jX¡ >)、全角運動量 Jz = 0の基底状態
(jG >)、全角運動量 Jz = 0の励起子分子状態 (jXX >)、さらには jXX¤ >の励起
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図 2.2: 閃亜鉛鉱構造における一粒子描像バンドモデル。
図 2.3: 円偏光励起を過程したときの閃亜鉛鉱構造における励起子－励起子分子系
モデル。
子－励起子散乱状態から成る。(¾+¾+)励起では、全角運動量 Jz = +2のスピン状
態を励起することになり Jz = 0である励起子分子を生成することはできない。直
線偏光である ("")、("!)では、全角運動量 Jz = §2、0の状態が励起可能なため、
Jz = 0の励起子分子を生成可能である。実験結果からわかった FWMシグナルの
偏光依存性もあわせると表 2.1のようになる。電子・正孔連続帯を励起した場合、
連続準位であるため破壊的干渉効果が優勢になるので、FWMシグナルの強度は
弱いばかりか位相緩和時間は極端に短くなる。したがって、通常 FWMシグナル
といえば励起子－励起子分子系で生成されるシグナルをさすと考えてさしつかえ
ない。
近年、理論的にFWMシグナルを定式化する際に、two-pair continuum(励起子－
励起子散乱状態のことを理論家はこう呼んでいるのでそれにならう)における四
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表 2.1: 閃亜鉛鉱構造半導体における相互作用効果の偏光依存性
("") ("!) (¾+¾+)
PSF ° ° °
LFE ° ° °
EID ° £ °
BIF ° ° £
粒子相関による寄与を考慮しなければならないことがわかってきた。13{17 EIDの
効果はこの two-pair continuumに起因することがわかっている。入射光の偏光が
("!)のとき、この効果が消失するのは、四粒子相関に起因するFWMシグナル生
成過程が凍結されるためと理解すべきであると考えられている。
遅延時間領域での FWMシグナル生成過程を図 2.4に示す。図 2.4(a)と (b)は
¿12 > 0のときを示している。図 2.4(a)の過程からはG ¡X 間の遷移がシグナル
として得られ、(b)の過程からはXX ¡X およびXX¤ ¡X 間の遷移がシグナル
として得られる。一方、図 2.4(c)は ¿12 < 0のときを示している。このとき２光
子吸収により誘起される two-photon coherences (TPCs)により励起子分子が生成
され、XX ¡ X、XX¤ ¡ X およびX ¡ G間の遷移がシグナルとして得られる。
XX¤ ¡X 間遷移に起因するシグナル強度はX ¡ G間遷移によるシグナル強度よ
り圧倒的に大きい。この成分が EID効果によるシグナル増強を生じさせているの
である。XX¤¡X遷移とXX ¡X (X ¡G)遷移に起因するシグナルが干渉して、
励起子分子の束縛エネルギーに対応する周期の量子ビートが出現する。18
図 2.4: FWMシグナル生成過程。(a)、(b)は ¿12 > 0、(c)は ¿12 < 0を示している。
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2.2 六方晶半導体における四光波混合法の解釈
六方晶半導体における四光波混合法の解釈は、基本的に閃亜鉛鉱構造半導体で
の解釈と同じである。しかし、対称性による価電子帯構造の違いや励起子と光子
(電磁波)との相互作用強度の違いに起因する要素を加味する必要がある。本節で
は、六方晶半導体に特長的な FWMシグナルの特性をまとめて述べる。
典型的な六方晶半導体では、1.2.1で述べた価電子帯構造を反映して、基礎吸収
端近傍にA、B、C励起子と呼ばれる３種類の励起子準位が存在する。それぞれの
励起子共鳴エネルギーの差は表 2.2に示すようになる。励起パルスのパルス幅が
80fs程度のときそのスペクトル幅は» 20 meVであるので、Aバンドと Bバンド
が同時に共鳴励起される場合を考える必要がある。そのため、閃亜鉛鉱構造のと
きに考えた図 2.2のようなモデルを超えるモデルを考えなければならない。一方、
Cバンドは Aバンド、Bバンドから十分に離れているため、Cバンドが A、Bバ
ンドと同時に共鳴励起されるような条件は考える必要はない。したがって、図 2.5
に示すようなモデルを考える。このとき前段落で示したように価電子帯は全角運
動量 Jz = ¡3=2、3=2(Aバンド)、Jz = ¡1=2、1=2(Bバンド)、伝導帯は全角運動
量 Jz = ¡1=2、1=2をもつ。図 2.5からわかるように ¾+(¾¡)で励起するとA価電
子帯から j3=2、¡ 3=2 >! j1=2、¡ 1=2 >および j3=2、3=2 >! j1=2、1=2 >)、B価
電子帯から j3=2、¡ 1=2 >! j1=2、1=2 >および j3=2、1=2 >! j1=2、¡ 1=2 >なる
遷移が生じる。このとき生成されるAおよび B励起子を構成する電子スピン状態
は異なる。したがって、A(B)励起子の存在が B(A)励起子の生成を妨げることは
ない。この意味での PSFの効果はない。もちろん同種の励起子同士の間ではPSF
の効果は存在する。直線偏光励起のときは、閃亜鉛鉱構造のときと同様に PSFの
効果が現れる。
励起子分子も閃亜鉛鉱構造半導体と同様に生成され、その励起子－励起子分子
系は、全角運動量 Jz = §1の励起子状態 (jXA >、jXB >)、全角運動量 Jz = 0の
基底状態 (jG >)、全角運動量 Jz = 0の２つのA励起子から成るAA励起子分子状
態 (jXXAA >)、２つのB励起子から成るBB励起子分子状態 (jXXBB >)、全角運
動量 Jz = §2をもつ１つのA励起子と１つのB励起子から成るヘテロAB励起子
分子状態 (jXXAB >)、さらに jXX¤ >の two-pair continuumから成る１３準位モ
デルとなる。(¾+¾+)励起では、閃亜鉛鉱構造のときと異なり全角運動量 Jz = +2
のヘテロAB励起子分子を生成可能である。直線偏光である ("")、("!)では、全
角運動量 Jz = §2、0の状態が励起可能なため全ての励起子分子を生成可能である。
two-pair continuumの種類は３種類と増加しているが、その中での四粒子相関の
偏光依存性は前節で述べたものと同じである (本論文でも明らかにされる)。した
がって、六方晶半導体における FWMシグナルの偏光依存性は表 2.3、表 2.4のよ
うになる。
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表 2.2: 典型的六方晶半導体 CdS、GaN、ZnOにおける横 A励起子共鳴エネル
ギー (¹h!AT )と横B励起子および横C励起子間のエネルギー差¢E(¹h!BT ¡¹h!TA)、
¢E(¹h!CT ¡ ¹h!AT )
¹h!AT (eV) ¢E(¹h!BT ¡ ¹h!AT ) (meV) ¢E(¹h!CT ¡ ¹h!AT ) (meV)
CdS20 2.5518 15.1 78.2
GaN21 3.4791 5.3 23.6
ZnO22 3.3785 5.3 43.1
表 2.3: 六方晶半導体における相互作用効果の偏光依存性。4については本文参照
("") ("!) (¾+¾+)
PSF ° ° 4
LFE ° ° °
EID ° £ °
BIF ° ° °
表 2.4: 六方晶半導体における励起子分子の偏光依存性
("") ("!) (¾+¾+)
XXAA ° ° £
XXBB ° ° £
XXAB ° ° °
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図 2.5: 六方晶半導体におけるバンド間遷移の光学選択則。A、B価電子帯と伝導
帯間の遷移だけを考慮している。
図 2.6: 六方晶半導体の基礎吸収端近傍における励起子－励起子分子系モデル。
FWMシグナル生成過程を考えるには少なくとも 13準位を考慮する必要がある。
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2.2.1 FWMシグナルに観測され得る量子ビート
六方晶半導体の FWMシグナルには、前節で述べたバンド構造を反映して、以
下に述べるような量子ビートが重畳する場合がある。
A励起子とB励起子による量子ビート
FWMシグナルの遅延時間依存性から位相緩和時間を解析によって求める手法
について述べる。図 2.7のような最も簡単な３レベルモデルを考える。このとき３
次の分極 P (3)2k2¡k1 とそれに対応する TI-FWMシグナルは次のように表わされる。
ただし、±関数型の入射光に対するOBEの枠組みについて考え、入射光の偏光を
Ek2 = Ek2(1; 0; 0)とEk1 = Ek2(cos µ12; sin µ12; 0)とする。ここで、µ12は入射光偏
光間のなす角度である。19
P(3)2k2¡k1(t; ¿12) / ¡
i
2
£(t¡ ¿12)£(¿12)E2k2E¤k1
264 (®+ ¯) cos µ12¡(®¡ ¯) sin µ12
0
375 (2.1)
IFWM (¿12) /
Z
dtjP(3)2k2¡k1(t; ¿12) ¢Aj2 (2.2)
ただし、
® = j¹Aj4e¡i-A(t¡¿)ei-¤A¿ + j¹Bj4e¡i-B(t¡¿)ei-¤B¿ (2.3a)
¯ = j¹Aj2j¹Bj2 ¡e¡i-A(t¡¿)ei-¤B¿ + e¡i-B(t¡¿)ei-¤A¿¢ (2.3b)
ここで、
¹B =
"
EB=¢p
1 + (EB=¢)2
#
¹A (2.4)
¹h-A = "c ¡EA ¡ i°A (2.5a)
¹h-B = "c ¡EB ¡ i°B (2.5b)
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である。ここで、EA、 EB、"cはそれぞれA、B価電子帯と伝導帯の ¡点でのバ
ンド端エネルギー、°Aと °Bは位相緩和率、¹A、¹Bは伝導帯と価電子帯間の遷移
行列要素、Aは検出器の前の偏光板の偏光ベクトル、£(x)はヘビサイドユニット
関数である。EA、EBはそれぞれ式 (1.6)、(1.7)で与えられ、"cは次のように与え
られる。
"c = EA + EgA (2.6)
ここで、EgAはバンドギャップエネルギーである。
式 (2.1)、(2.2)を数値計算するとわかるように、FWMシグナルには量子ビート
が重畳する。その量子ビートの周期は
T =
2¼
¢-AB
(2.7)
であり、
¢-AB = jRe(-A)¡ Re(-B)j (2.8)
からわかるように、A励起子とB励起子の共鳴エネルギーの差に対応する量となっ
ている。式 (2.1)、(2.2)は偏光依存性をも表現していることに注意すべきである。
実験結果の解析に式 (2.1)、(2.2)をそのまま利用することは複雑すぎる。した
がって、本論文では実験結果の解析には以下に示すような現象論的な表式を用いる
ことにする。均一な広がり (不均一な広がり)をもつ２レベルシステムにおける位
相緩和時間 T2は ¿ À T2のとき、単一指数関数の減衰 IFWM / I(0) exp(¡c¿=T2)
で表わされる。ただし、c = 2 (c = 4)である。2 これに量子ビートが重畳するとき
は次式の表現が用いられる。
IFWM (¿12) = I0 exp(¡4¿12=T2)[1 +A cos(¢! + Á)] (2.9)
ここで、I0、Aは定数、¢!はビートの角振動数、Áは位相である。これらの物理
量は式 (2.9)を実験データへフィッティングすることで求める。
励起子と励起子分子による量子ビート
2.2節で述べたような励起子－励起子分子による量子ビートが六方晶半導体でも
観測可能である。図 2.6の 13準位モデルを簡略化した 9準位モデルを図 2.8に示
す。¿12 < 0を考えると、FWMシグナルに現れる典型的な遷移だけでも図 2.8に示
すように多数存在する。この中には励起子分子を介した遷移が含まれるので、例え
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ば、XX¤AA¡XA遷移とXXAA¡XA遷移、XX¤AB¡XA遷移とXXAB¡XA遷移、
XX¤BB ¡ XB 遷移とXXBB ¡ XB 遷移によるシグナルが干渉をおこせばXXAA、
XXAB、XXBB励起子分子の束縛エネルギーに対応した角振動数での量子ビート
が観測されることになる。
図 2.7: 基底状態とA、B励起子状態のみを考慮した３準位モデル。
図 2.8: two-pair continuumを含んだ励起子、励起子分子系の13準位モデル。¿12 < 0
における FWMシグナルに現れる典型的な準位間遷移を lで表現している。
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2.3 実験
四光波混合法の光学系を試料に GaN、ZnOを用いたときそれぞれ図 2.9と図
2.10に示す。励起光源としてパルス幅 80fs、繰り返し周波数 80MHzのモードロッ
クTi:sapphireレーザーの倍波を用いた。ただし、第４章の音響フォノン相互作用で
は、パルス幅 130fs、繰り返し周波数 76MHzのモードロックTi:sapphireレーザー
の倍波を用いた。励起光は 1:1のビームスプリッタで分離し、一方に遅延時間をか
けた。遅延時間をかけた励起光の波数ベクトルをk1とし、もう一方のそれをk2と
し 2k2 ¡ k1方向の FWMシグナルを反射配置で測定した。2k2 ¡ k1方向のシグナ
ルと 2k1¡ k2方向のシグナルを測定し、その交点を時間原点とした。試料にGaN
を用いたとき光検出器として、分光器および光電子増倍管を用いた。励起光は全て
試料の (001)面から入射した。試料に ZnOを用いたとき光検出器として、pinホト
ダイオード、分光器およびCCDカメラを用いた。励起光は試料の (001)面と (110)
面から入射した。FWMシグナルを検出するとき、２つの励起光に異なる周波数
で変調をかけその和周波成分でロックイン検出した。
以下に実験に使用した機器を示す。
励起用グリーンレーザー：Spectra Physics BeamLok 2060
Spectra Physics Millennia Vs-110MC-E
Coherent Inc. Verdi-V10
Ti:apphireレーザー：Spectra Physics Tsunami 3960-L2S
Coherent Inc. Mira Optima 900-D-LPO
倍波ユニット：Spectra Physics 3980-4S
Coherent Inc. Mira 9300
ロックインアンプ：Stanford Researc System SR510
PerkinElmer DSP7265
分光器：CROMEX 250sm
McFherson 2035
ActonResearch SpectraPro308i
光電子倍増管：浜松ホトニクス R585S
CCDカメラ：ANDOR DU420-BV
pinホトダイオード：THORLABS DET110
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図 2.9: 試料にGaNを用いたときの四光波混合法の光学系
図 2.10: 試料に ZnOを用いたときの四光波混合法の光学系
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第3章 六方晶GaNにおける励起子-
励起子分子系の位相緩和ダイ
ナミクス
3.1 はじめに
典型的六方晶半導体の１つであるGaNにおけるA、B励起子複合体領域におけ
る励起子－励起子分子系の位相緩和ダイナミクスについて議論する。GaNにおけ
る価電子帯の対称性はChichibuら1と、Shikanaiら2によってA-¡9、B-¡7、C-¡7で
あることが確認されている。
本章では、有機金属気相成長法と横方向エピタキシャル成長を用いて作製された無
歪で高品質なバルクGaN3を試料として用いる。試料サイズは 3 mm£3 mm£70 ¹m
である。厚さが薄いので (110)面へ入射して実験を行うことはできなかった。A、
B励起子 (XA、XB)共鳴励起条件で四光波混合 (FWM)シグナルの波長依存性を観
測することで、励起子－励起子相互作用効果を偏光選択則を用いて確認する。XA、
XB 共鳴エネルギーでの位相緩和時間から均一線幅を計算する。均一線幅の温度
依存性から励起子－音響フォノン相互作用係数を求め他の研究機関で求められた
値と比較する。また、励起光の中心エネルギーをA励起子共鳴エネルギーより低
エネルギーに調整することで２つのA励起子分子からなるA励起子分子 (XXAA)
と１つのA励起子と１つの B励起子からなる AB励起子分子 (XXAB)を観測し、
XA、XBおよび two-pair continuumが混在した系での複雑な FWMシグナルにつ
いてその起源を考える。第２章で述べた、六方晶半導体における FWMシグナル
の起源が本来多体効果に由来するものであるが、現象論的に導入された各種効果
によって説明可能であることを示す。
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3.2 AおよびB励起子の位相緩和ダイナミクス
3.2.1 励起子－励起子相互作用
励起光の中心エネルギーを 3.484 eVに調整し、偏光条件が ("")、("!)、遅延時
間 ¿12 = 0:2 psのときの spectrally-resolved (SR)-FWMスペクトルをレーザープ
ロファイルとともに図 3.1に示す。ただし偏光条件が ("!)については 10倍してあ
る。期待された通り、線形分光法により求められているAおよび B励起子共鳴エ
ネルギー付近に FWMシグナルが出現している。シグナルの半値全幅はそれぞれ
2.2 meVと 2.6 meVである。これらの値はToriiら4によって反射率のフィッティング
から求められた励起子ポラリトンの LT分裂エネルギーの値 (¹h!LT;A = 1:34 meV、
¹h!LT;B = 1:17 meV)より大きい。したがって、試料の FWMシグナルは試料の不
均一性を反映していると考えなければならないと同時に、不均一性の効果が大き
く、ポラリトン効果を凌駕していると考えられる。以下の解析ではポラリトン描
を像用いない。
得られた SR-FWMシグナルの強度は偏光条件が ("!)のとき非常に弱くなって
いることがわかる。これは、偏光条件が ("")のとき、EIDの効果によりXA ¡ G
遷移 (Gは基底状態)と同じエネルギー差をもつ XX¤AA ¡ XA の遷移に起因する
シグナルが強められるのに対し、偏光条件が ("!)のとき、EIDの効果が消失し
XX¤AA ¡ XA の遷移が弱くなりその結果シグナル強度が弱くなったと考えられ、
EIDの効果が確認できた。
偏光条件 ("")、(¾+¾+)のとき、XA、XB共鳴エネルギーでのSR-FWMシグナル
の遅延時間依存性を図3.2に示す。¿12 > 0で明瞭なビートが観測された。その角振動
数はXAでは、8.1 rad/ps ("")、8.4 rad/ps (¾+¾+)、XBでは、8.1 rad/ps ("")、
8.2 rad/ps (¾+¾+)であり、対応するエネルギー差 ¢E はそれぞれ約 5.3 meV、
5.5 meV、5.3 meV、5.4 meVであった。XAとXBのエネルギー差¢Eは約 5.3 meV
であることから観測されたビートはXAとXB 間の量子ビートであると考えられ
る。また、２つの偏光間の SR-FWMシグナルの初期位相に違いが現れている。こ
れはスピンに依存したXA-XB相互作用5によるものであると考えられ、PSFの効
果が効いているものと考えられる。
偏光間の角度 µ12を µ12 = 0±("")から µ12 = 90±("!)へ変化させたときのXA共
鳴エネルギーでの SR-FWMシグナルの遅延時間依存性を図 3.3に示す。µ12 = 90±
のとき、EIDの効果は消失し、また、今の励起条件では図 3.1からわかるように励
起子分子は生成されていないため SR-FWMシグナルは PSFと LFEにより立ち上
がる。¿12 < 0でシグナルが存在し、これはLFEに起因したものであると考えられ
る。このとき ¿12 < 0のシグナルに対して I exp(8¿12=T 02)を用いてフィットすると
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図 3.1: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。
T 02 = 7:7 psとなった。¿12 > 0のシグナルに対して次式を用いてフィットした。
IFWM (¿12) = I0 exp(¡4¿12=T2)[1 + I(¿12) cos(¢!¿12 + Á)]
+I 00 exp(¡4¿12=T 02) (3.1)
式 (3.1)の右辺第一項は PSFの効果、第二項は LFEの効果を表わしている。T2は
式 (2.9)を用いて µ12 = 0±に対してフィットした結果に一致した。また、µ12 = 45±
に対して式 (3.1)を用いてフィットすると T2 = 2:6 ps、T 02 = 5:0 psとなった。EID
効果のFWMシグナルへの寄与が弱くなるにつれ T 02が長くなった。以上のことか
ら LFEの効果も存在することが確認できた。
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図 3.2: 10 K、XA、XB共鳴エネルギーでの SR-FWMシグナルの遅延時間依存性。
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図 3.3: 10 K、XA共鳴エネルギーでの SR-FWMシグナルの遅延時間依存性。µ12
は２つの入射光の偏光間の角度であり µ12 = 0±は偏光条件 ("")、µ12 = 0±は偏光
条件 ("!)である。細い線は式 (3.1)を用いて µ12 = 90±に対してフィットした結果
である。
32 第 3章 六方晶GaNにおける励起子-励起子分子系の位相緩和ダイナミクス
3.2.2 励起子と音響フォノン相互作用
FWMシグナルの位相緩和時間 T ®2 の温度依存性から均一線幅 ¡® = 2¹h=T ®2 を計
算することで、励起子 (® = ex)と励起子分子 (® = bi)に対する均一線幅の温度依
存性を求めることができる。6 このとき T ®2 は FWMシグナルの減衰時間を ¿®d と
すると、均一広がりの極限を仮定すると T®2 = 2¿®d、不均一広がりの極限を仮定す
ると T ®2 = 4¿®d で表される。7 フォノンによる散乱を考慮すると均一線幅 ¡®の温
度 (T)依存性は以下のように表される。
¡®(T ) = ¡®(0) + ¯®acT +
¯®opt
exp(Eopt=kBT )¡ 1 (3.2)
ここで ¡®(0)は輻射再結合率、スピン緩和率、キャリアや格子欠陥による弾性散
乱過程等の効果による広がり、¯®acは音響フォノン相互作用係数、¯®optは光学フォ
ノンとの結合係数、Eoptは光学フォノンのエネルギー、kBはボルツマン定数であ
る。これらパラメータの値は上式を実験値に最小二乗法フィットすることによって
決定される。
偏光条件 ("")で A、B励起子を共鳴励起し、温度の変化に対して時間領域の
FWMシグナルからA、B励起子それぞれの位相緩和時間を求めた。ここで不均一
広がりの極限を仮定した。FWMシグナルの位相緩和時間は温度が高くなるにつ
れて短くなった。位相緩和時間から計算したA、B励起子に対する均一線幅の温度
依存性を図 3.4に示す。10 Kから 60 Kまで均一線幅はほぼ温度に比例し、その傾
きは A、B励起子でほぼ同程度であることがわかった。このことは、励起子が音
響フォノンによって散乱されていることを示唆している。8 式 (3.2)の第２項まで
を用いて実験値に最小二乗法フィットした。得られた結果は ¡ex(0) ' 0:33 meV、
¯exac ' 9 ¹eV/Kであった。また、他の文献で得られた値とともに表 3.1に示す。得
られた ¯exac の値はPauら9の結果にほぼ一致した。またFischerら10の値は均一広が
りをを仮定して解析を行っているため、大きな値になっていると考えられる。こ
れを不均一広がりを仮定して見積もり直すと、¯exac = 8が得られる。したがって本
論文で得られた値 9程度がGaN固有の値であることがわかった。
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図 3.4: 位相緩和時間から計算された均一線幅の温度依存性。
表 3.1: 均一線幅と励起子－音響フォノン相互作用係数
¯exac (¹eV/K)
Fischer et al.10 16 (for B-exciton)
Pau et al.9 9»11 (experiment)
7 (theory)
Present result 9
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3.3 A、B励起子－励起子分子系の位相緩和ダイナミク
ス
3.3.1 励起子分子と励起子－励起子分子相互作用
励起光の中心エネルギーを 3.474 eVに調整し、遅延時間 ¿12 = 0:8 psのときの
SR-FWMスペクトルを図 3.5に示す。図のXA、XB は反射スペクトル4から得ら
れた A励起子 (3.4791 eV)と B励起子 (3.4844 eV)共鳴エネルギーである。偏光
条件が ("")と ("!)のとき 3.474 eV付近に新たなピークが観測された。しかし、
それは偏光条件 (¾+¾+)のときには観測されなかった。このシグナルの起源は励起
子分子の偏光選択則7, 8から、AA励起子分子 (XXAA)とXA間の遷移であること
がわかった。このXXAA ¡XA遷移からXXAAの束縛エネルギーEbAAは5.3 meV
であると同定した。この値を表 3.2に示している、これまで強励起実験で観測され
た値と比較すると、GaNにおいてはEbAAは 5meV程度であることがわかった。ま
た、偏光条件が ("")のときXXAA ¡XA遷移のスペクトル強度はXAのシグナル
強度に比べて非常に弱いのに対して、偏光条件が ("!)のときはほぼ同程度のスペ
クトル強度を示している。これは次のように説明できる。偏光条件が ("")のとき、
EIDの効果によりXA ¡ G遷移と同じエネルギー差をもつXX¤AA ¡XAの遷移に
起因するシグナル強度が非常に大きい。偏光条件が ("!)のとき、EIDの効果は消
失、すなわちXX¤AA ¡ XAの遷移が無くなるので、シグナル強度がXXAA ¡XA
遷移の強度と同程度になったと考えられる。
表 3.2: 強励起で得られたAA励起子分子束縛エネルギーEbAAとの比較
EbAA (meV)
Okada et. al.13 5.3
Kawakami et. al.14 5.7
Holst et. al.15 3.7
Yamada et. al.16 7§ 1
Present result 5.3
偏光条件が (¾+¾+)と ("!)、¿12 = ¡1:2; 0:8 psのときの SR-FWMスペクトル
をGaussianを使って再現した結果を図 3.6に示す。XAとXBの低エネルギー側に
新たに成分が表れた。ここで他の成分と区別するために、その成分を色付きで表
示した。これは全ての偏光条件で観測され、励起子分子の偏光選択則からXXAB
とXA および XB 間の遷移によるものであるとわかった。XXAB ¡ XA 遷移から
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図 3.5: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。
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図 3.6: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。(a)(b)は偏光条件 (¾+¾+)で、それぞれ
¿12 = ¡1:2 ps、¿12 = 0:8 ps。(c)(d)は偏光条件 ("!)で、それぞれ ¿12 = ¡1:2 ps、
¿12 = 0:8 ps。
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XXAB の束縛エネルギー EbAB は 1.4 meVであると決定した。GaNにおけるヘテ
ロ励起子分子束縛エネルギーの報告はこれが初めてである。
次に、FWMシグナルの遅延時間依存性をXA ¡ G、XB ¡G、XAA ¡XA遷移
エネルギー付近で測定した。偏光条件が (¾+¾+)のとき図 3.7、("")のとき図 3.8、
("!)のとき図 3.9に示す。¿12 > 0のときFWMシグナルは全ての偏光条件で２つ
の指数関数で減衰していることがわかった。これは、この試料の励起子の線幅が
均一な広がりと不均一なひろがりとの中間にあるからだと考えられる。7, 9 このと
き FWMシグナル解析は以下の式を用いておこなった。9
I(¿12) = A®¡1
Ã
1 + ©
Ã
®¿12p
2
¡
p
2
®
!!
exp
µ
¡4¿12 + 2®2
¶
(3.3)
ここでAは定数、®は ® = ±!T2 =
±!FWHM
¡
p
ln(2)
で決定され、±!FWHM = 2
p
ln(2)±!
は励起子の不均一広がりの半値全幅、¡ = 2¹h=T2は励起子の均一広がりを示して
いる。また、©(x) = (2=
p
¼)
R x
0 e
¡t2dtは誤差関数である。
まず、¿12 > 0について考察する。偏光条件が (¾+¾+)のとき、位相緩和時間は
XA、XBについてそれぞれ 2.7 ps、4.1 psであった。位相緩和時間の違いは次のよ
うに説明できる。図 3.6(b)からXXAB ¡XA、XXAB ¡XB間の遷移が ¿12 > 0に
おいても観測され、XX¤AB ¡XA、XX¤AB ¡XB間の遷移も存在していると考えら
れる。このとき、XX¤AB ¡XAとXX¤AB ¡XBの遷移エネルギーはそれぞれXB、
XAのエネルギーと同程度である。図 3.5のスペクトル強度を比較するとXAの強
度が強いため、XX¤AB ¡XB 間の遷移確率はXX¤AB ¡XA間の遷移確率より大き
いと考えられる。XAでの位相緩和時間は、破壊的干渉効果を生じさせる連続準位
XX¤ABからの遷移確率も大きいためXBでのそれより早くなった。さらに、FWM
シグナルのビート構造もXAで早く消失した。これも位相緩和時間の違いと同じ要
因で説明できる。また、FWMシグナルのビートの角振動数はXA、XBそれぞれ
8.8 rad/ps、8.2 rad/ps、それらはエネルギー差¢E » 5:8 meV、¢E » 5:4 meV
に相当する。A、B励起子のエネルギー差は 5.3 meVであるから、A励起子とB励
起子間の量子ビートであると考えられる。XAで得られたA、B励起子間のエネル
ギー差とのずれは連続準位からの遷移を考えることにより説明できる。
偏光条件が ("")のとき、位相緩和時間はXA、XBについてそれぞれ2.4 ps、4.1 ps
であった。また、ビートの角振動数はXA、XBでそれぞれ 8.8 rad/ps、8.2 rad/ps
であり、それらはエネルギー差¢E » 5:8 meV、¢E » 5:4 meVに相当する。こ
れは、偏光条件が (¾+¾+)のときとほぼ一致していることから、得られたFWMシ
グナルの振る舞いは偏光条件 (¾+¾+)のときと同様に説明できる。
偏光条件 ("!)のとき、位相緩和時間はXA、XBについてそれぞれ 2.3 ps、4.9 ps
であった。XBで観測されたビートは他の２偏光と同じであった。しかしXAで観
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測された FWMシグナルに他の２偏光とは異なったビート構造が観測された。こ
の偏光条件では XX¤の効果は消失している。さらに、XXAA ¡ XA 間の遷移と
XA ¡ G間の遷移とのエネルギー差は約 5.3 meVで、XA、XB 間の励起子間のエ
ネルギー差にほぼ一致する。そのため、XXAA ¡ XAとXXA ¡ G間のビートと
XAとXB間のビートとの重ね合わせが観測されることになる。このとき、２つの
ビートの位相がずれているために、観測されたビート構造が他の２偏光に比べく
ずれていると考えられる。
XXAA¡XAでのFWMシグナルの位相緩和時間は、偏光条件 ("")、("!)でそれ
ぞれ9.1 ps、6.5 psであった。これは、同種の励起子からなる励起子分子の生成により
励起子の散乱が抑制されたため位相緩和時間が長くなったと考えられる。SR-MFW
スペクトル強度は偏光条件が ("!)のとき、偏光条件が ("!)のときの約２倍程度
強い。このため、XXAA¡XA間の遷移確率が高くなり位相緩和時間が ("")より長
くなったと考えられる。また、¿12 = 4 ps以上でもビートが観測され、その角振動数
はそれぞれ 8.2 rad/ps、8.4 rad/ps、エネルギー差¢E » 5:4 meV、¢E » 5:5 meV
であった。これはXXAA ¡XAとXA ¡G間の polarization interferenceによるも
のであると考えられる。
次に ¿12 < 0のときについて考察する。XAでの FWMシグナルの立ち上がりは
(¾+¾+)のとき一番急であった。これは次のように説明できる。偏光条件 (¾+¾+)のと
き、偏光選択則からXXAA、XXBBは生成されず、XX¤ABが強くFWMシグナルへ
影響を与えている一方で、偏光条件条件 ("")、("!)では、偏光選択則からXXAA、
XXBBの生成が可能となり励起子分子の生成により散乱が抑制されたためである
と考えられる。また、偏光条件 (¾+¾+)のとき、ビートの角振動数は 9.1 rad/ps、
対応するエネルギー差は¢E » 6:0 meVであった。これは、XX¤ABが連続準位で
あることを考慮するとXX¤AB ¡XAとXA ¡G間の polarization interferenceであ
ると考えられる。
偏光条件 ("")のとき、XAでのFWMシグナルのビート角振動数は8.2 rad/ps、対
応するエネルギー差は¢E » 5:4 meVであった。これは、XX¤AA¡XAとXXAA¡
XA 間および、A、B励起子間のエネルギー差にほぼ等しい。しかし、図 3.5の
XXAA ¡ XAでのスペクトル強度は非常に小さいため、観測されたビートは主に
XA ¡GとXB ¡G間による量子ビートだと考えられる。
偏光条件 (¾+¾+)のとき、XAでの FWMシグナルのビート構造は１つの角振動
数で表すことができなかった。２つの角振動数を使用することで FWMシグナル
を再現することができた。それぞれの角振動数は 5.6 rad/psと 7.7 rad/psであっ
た。これをエネルギー差¢Eに換算すると¢ » 3:7 meVと¢E » 5:1 meVであっ
た。前者はXXAA ¡XAとXXAB ¡XB 間のエネルギー差、後者はXAとXB 間
のエネルギー差に相当する。この偏光条件ではXX¤の効果が消失しているため、
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図 3.7: 偏光条件 (¾+¾+)、A、B励起子共鳴エネルギーでの遅延時間依存性。
他の２つの偏光とは異なりビートの重なりが顕著に現れたと考えられる。
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図 3.8: 偏光条件 ("")、A、B励起子共鳴エネルギー、XXAA¡XA遷移エネルギー
での遅延時間依存性。
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図 3.9: 偏光条件 ("!)、A、B励起子共鳴エネルギー、XXAA ¡ XA 遷移エネル
ギーでの遅延時間依存性。
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3.4 まとめ
バルクGaNについて四光波混合測定をおこなった。A、B励起子共鳴励起条件
下で励起子－励起子相互作用効果である EID、PSF、LFEの存在を、その偏光選
択則から確認した。また、FWMシグナルの温度依存性を測定し、得られた位相緩
和時間から A、B励起子の均一線幅を求めた。そこから励起子－音響フォノン相
互作用係数を求めた。
励起波長をA励起子共鳴エネルギーより低エネルギーに調整し、励起子分子を
観測した。励起子分子の偏光選択則から SR-FWMスペクトルに現れた励起子分子
は、2つの A励起子からなる AA励起子分子、Aと B励起子からなるヘテロ AB
励起子分子であり、それぞれの束縛エネルギーを同定した。ヘテロ AB励起子分
子束縛エネルギーの同定は世界で初めてである。また、XA、XB および two-pair
continuumが混在した系での複雑な FWMシグナルについてその起源を明らかに
した。さらに、励起子分子生成は系内の散乱を抑制することも見出した。
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第4章 ZnOにおける励起子-励起子分
子系の位相緩和ダイナミクス
4.1 はじめに
ZnOはGaNと同様典型的な六方晶半導体の１つである。この物質の価電子帯の
対称性に関してはAΓ7、BΓ9、CΓ7であると言われてきた。しかし、1960年代中
ごろAΓ9、BΓ7、CΓ7であるとの主張もあった。近年また価電子帯の対称性につい
ての議論が再燃している。また、ZnOの位相緩和ダイナミクスはほとんどわかっ
ていない。
本章では、Eagle Picher製の c面バルク ZnOを試料として用いる。試料サイズ
は 2 mm × 3 mm × 500 µmと厚みがあり、試料の (110)面から励起光を入射させ
ることができ、Γ1対称性をもつ励起子をFWM実験で観測することが可能となる。
これを利用して価電子帯の対称性を四光波混合 (FWM)を用いて調べるとともに、
励起波長依存性、温度依存性も詳細に観測することで励起子ダイナミクスについ
て新たな知見を得ることを目的とする。
本章における励起条件は弱励起極限である。具体的には励起される励起子密度
は 1016 cm−3のオーダーであり、ZnOにおけるMott転移密度 5× 1018 cm−3に比
べて２桁低い。
4.2 AおよびB励起子の位相緩和ダイナミクス
4.2.1 価電子帯の対称性
第１章で述べたように、伝導帯が既約表現 Γ7に属し、価電子帯が Γ9、Γ7のそ
れに属するとき、励起子はそれぞれ次のような既約表現に属する。
A励起子：Γ9 ⊗ Γ7 = Γ5 ⊕ Γ6
B励起子：Γ7 ⊗ Γ7 = Γ1 ⊕ Γ2 ⊕ Γ5
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¡5と ¡1が光学的に活性であり、その光学遷移は ¡5は入射光の偏光が (E ? c)の
ときだけに、¡1は (E==c)で許容される偏光選択則をもつ。
中心エネルギーを 3.389 eVに調整した励起光を試料の (110)面から入射して測
定した。励起光の偏光条件は (E ? c)、(E==c)である。このときの SR-FWMス
ペクトルを図 4.1に示す。偏光条件 (E==c)で観測されたA励起子領域のピークが
偏光条件 (E ? c)では観測されなかった。これは第 1章で述べたバンド間光学遷移
の偏光選択則1から価電子帯の対称性がA¡9、B¡7であることを強く支持している
次に、励起光の中心エネルギーを 3.372 eVに調整し、光を試料の (110)面から
入射させた。2つの励起光の偏光間の角度 Áを Á = 0± (E1;E2 ? c)から Á = 90±
(E1 ? c;E2==c)へ変化させてシグナルを測定した。このときの FWMシグナルの
遅延時間依存性を図 4.2に示す。Á = 0±のとき遅延時間 ¿12 < 0、¿12 > 0ともに明
瞭なビートをともなったシグナルが観測され、Áの増加とともに FWMシグナル
強度は弱くなり Á = 90±で FWMシグナルは消失した。Áの増加による FWMシ
グナル強度の減衰について考える。Á = 0±におけるそれぞれのビートの角振動数
は ¿12 < 0のとき 7.9rad/ps、¿12 > 0のとき 8.8 rad/psで、対応するエネルギー
差¢Eに換算するとそれぞれ¢E » 5:2 meV、¢E » 5:8 meVであった。このエ
ネルギー差は ¿12 < 0ではXXAA ¡XTA 遷移とXXAB ¡XTA 遷移間の量子ビート、
¿12 > 0ではXTA とXTB間の量子ビートであり、この励起条件下では特に ¿12 < 0で
は A励起子の存在が FWMシグナル生成に重要な役割をもつことを示している。
A価電子帯が¡7対称性であるとすると、A励起子は ¡1状態と ¡5状態をもつため、
バンド間光学遷移の偏光選択則1から ¿12 < 0における FWMシグナルの遅延時間
依存性はE2の偏光に依存せず観測されるはずである。しかし、Á = 90±で FWM
シグナルは消失しておりA励起子に¡1状態が存在しないと考えられる。このこと
からA価電子帯は ¡9対称性をもつことがわかった。
さらに、励起光の中心エネルギーを 3.372 eVに調整し、偏光をE1;2 ? cに固定
した光を試料の (110)面と (001)面とに入射面を変えることで励起条件を (k1;2 ? c)
と (k1;2==c)になるように測定した。FWMシグナルの遅延時間依存性を図 4.3に示
す。それぞれの測定条件でともに明瞭なビートが観測された。励起条件 (k1;2 ? c)
でのビートの角振動数は 8.0 rad/ps、(k1;2==c)では 9.0 rad/psであった。これを
エネルギー差¢Eに換算するとそれそれ¢E » 5:3 meV、¢E » 5:9 meVであっ
た。これは次のように考えられる。A価電子帯が ¡7対称性であると仮定すると、
図 4.4(b)のように、k-linear termの効果により励起条件 (E1;2 ? c;k1;2 ? c)のと
きAポラリトンの下枝がレッドシフトしBポラリトンの下枝とのエネルギー差は
大きくなる。しかし、この描像は得られた実験結果とは矛盾している。次に、B価
電子帯が ¡7対称性であると仮定すると、図 4.4(c)のように、k-linear termの効果
により励起条件 (E ? c;k ? c)のときBポラリトンの下枝がレッドシフトしAポ
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ラリトンの下枝とのエネルギー差は小さくなる。これは実験結果と一致する。し
たがって、A価電子帯は ¡9対称性、B価電子帯は ¡7対称性を持つ以外には考えら
れない。
これらの実験結果を考えると ZnOの価電子帯の対称性はA¡9、B¡7、C¡7であ
ると結論できる。
図 4.1: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。偏光条件は ("")
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図 4.2: 10 KでのFWMシグナルの遅延時間依存性。入射光の偏光をÁ = 0± (E1 ?
c, E2 ? c)から Á = 90± (E1 ? c,E2==c)へ変化させた
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図 4.3: 10 Kでの FWMシグナルの遅延時間依存性。偏光条件は ("")で (E ? c)。
励起光を試料の (001)面から入射 (実線)、(110)面から入射 (点線)。周期は角振動
数から求めた。
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図 4.4: A、B励起子ポラリトン分散曲線。(a)：(k==c)での分散曲線で、k-liner
termは生じていない。(b)：A¡7のときの (k ? c)での分散曲線。k-linear termに
よりEAT がレッドシフトし、EAT とEBT 間のエネルギー差が (a)とくらべて大き
くなる。(c)：B¡7のときの (k ? c)での分散曲線。k-linear termにより EBT が
レッドシフトし、EAT とEBT 間のエネルギー差が (a)とくらべて小さくなる。
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4.2.2 ポラリトン効果と励起子－励起子相互作用
A、B励起子共鳴励起条件でのFWMシグナルの遅延時間依存性を図 4.5に示す。
Zhangら4の報告にあるように、FWMシグナルの位相緩和時間は励起パルス幅程
度と非常に早かった。¿12 = 0:1 psでの SR-FWMスペクトルを図 4.6に示す。A励
起子領域と B励起子領域にピークが観測され、とくに B励起子領域には幅の広い
スペクトルが観測された。偏光条件が ("")について、Gassianを使ってスペクトル
を再現させた結果を図 4.7に示す。A励起子領域に a1¡a3、B励起子領域に b1¡ b3
の６つの成分が必要であった。特に a2成分はその中心エネルギーからXTA ¡ G、
XLA¡G間の遷移、b1成分はXTB¡G間の遷移、b3成分はXLB¡G間の遷移と考えら
れる。その半値全幅はそれぞれ 1.6 meV(a2)、3.0 meV(b1)、4.2 meV(b3)であった。
ポラリトンの LT分裂エネルギーは¢LT (A) » 1:5 meV、¢LT (B) » 11:1 meV5で
あることからスペクトルの半値全幅がポラリトンのLT分裂エネルギーと同程度か
それよりも小さい。したがって、FWMシグナルにはポラリトン効果が反映され
ていると考えられる。各成分のピークエネルギーから考えられる準位間遷移を表
4.1に示す。表 4.1から、ZnOでは非常に多くの準位間遷移があり、それぞれに対
応した two-pair continuumと励起子ポラリトン分枝間の遷移が破壊的干渉効果を
生じさせ位相緩和時間を速くしていると考えられる。
次に、偏光条件 ("")の SR-FWMスペクトルと偏光反射スペクトル5, 6から得ら
れたパラメータを表 4.2に示す。このパラメータ用いて計算したポラリトン分散関
係を図 4.8に示す。A励起子領域とB励起子領域の分散関係を比較すると、¡点近
傍の波数領域でB励起子の上枝とC励起子の下枝とが結合した分枝の曲率が大き
く、狭い波数領域に対してエネルギー変化大きくなっている。そのため縦モード
ポラリトンどうしが存在する散乱状態が関与する遷移で生じる破壊的干渉効果も
位相緩和時間を速くしている原因と考えられる。
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図 4.5: 10 Kでの FWMシグナルの遅延時間依存性。
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図 4.6: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。偏光条件 ("!)のスペクトルは 5倍され
ている。
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図 4.7: 10 Kでの SR-FWMスペクトル (点線)と Gaussianを使ったシグナルの
再現。
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表 4.1: 各成分の中心エネルギーから考えられる準位間遷移
成分 ピークエネルギー (eV) 準位間遷移
(半値全幅 (meV)) (束縛励起子分子については無視した)
a1 3.3764 XX¤TTAA ¡XLA and XX¤LLAA ¡XTB
(2.0)
a2 3.3785 G¡XTA , XX¤TTAA ¡XTA , XX¤TLAA ¡XLA,
(1.6) XX¤TTAB ¡XTB , and XX¤TLAB ¡XLB
G¡XLA, XX¤LLAA ¡XLA, XX¤TLAA ¡XTA ,
XX¤LTAB ¡XTB , and XX¤LLAB ¡XLB
a3 3.3807 XX¤TTAB ¡XLA, and XX¤LLAA ¡XTA
(2.0)
b1 3.3838 G¡XTB , XX¤TTAB ¡XTA , XX¤TTBB ¡XTB ,
(3.0) XX¤LTAB ¡XLA, XX¤TLBB ¡XLB, XX¤LTAB ¡XTA ,
XX¤TTBB ¡XLA, and XX¤TTBB ¡XTA
b2 3.3880 XX¤TLAB ¡XTB , XX¤LLAB ¡XTB , and XX¤TLAB ¡XLA
(7.8)
b3 3.3925 G¡XLB, XX¤LLAB ¡XLA, XX¤TLBB ¡XTB ,
(4,.5) XX¤TLAB ¡XTA , XX¤LLBB ¡XLB, XX¤LLAB ¡XTA , and
XX¤TLBB ¡XLA
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図 4.8: 10 Kでの SR-FWMスペクトル (実線)とポラリトンの分散曲線 (破線)。
SR-FWMスペクトルの偏光条件は ("")。
表 4.2: 偏光反射スペクトルから得られたパラメータ
Parameter A B? Bk C? Ck
EL (eV) 3.3778 3.3916 3.3808 3.4196 3.4326
振動子強度 (10¡3) ¡ 15.0 0.403 0.201 30.0
¢so 8.7
¢cr 37.6
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4.3 A、B励起子－励起子分子系の位相緩和ダイナミク
ス
4.3.1 励起子分子と励起子－励起子分子相互作用
励起光の中心エネルギーを 3.371 eVに調整し ¿12 = ¡0:86 ps、偏光条件は ("")、
("!)、(¾+¾+)での SR-FWMスペクトルとレーザースペクトルを図 4.9に示す。
図 4.9のXXAB ¡XTA とXXAB ¡XTB 遷移に起因するシグナルは全ての偏光条件
で観測され、XXAA¡XTA とXXBB ¡XTBは偏光条件 ("")、("!)のときのみ観測
された。図 4.9のスペクトルのピークエネルギーをGaussianを用いて求め、偏光
条件 (¾+¾+)、("!)について準位間遷移、励起光のスペクトル幅を図 4.10に示す。
得られたそれぞれの励起子分子の固有エネルギー (EAA、EAB、EBB)と束縛エネ
ルギー (EbAA、EbAB、EbBB)をHvamら9の値と共に表 4.3に示す。ただし、本論文
の値は他のデータ (本論文には示していない)との平均値を用いているため図 4.10
の値とは一致していない。Hvamら9は２光子吸収を用いて観測し、その束縛エネ
ルギーの値は最も低いエネルギーの自由励起子準位EA¡1;2 = 3:3751 eV10から測定
している。EbAB の値に大きな違いがあるが、FWMシグナルの偏光選択則、ビー
ト間隔から得られるエネルギー差を考慮すると、本論文の値がより正確であると
判断できる。ここでのシグナルの同定は以下に示す遅延時間領域の FWMシグナ
ルの解釈と矛盾しない。
得られた大きな励起子分子の束縛エネルギーからパルス幅 80 fsの励起光でも比
較的良い波長選択性が期待されると考え、励起光の中心エネルギーを 3.370 eVか
ら 3.395 eVへ６段階に変化させて四光波混合を行った。各励起条件での各準位と
励起光のスペクトルとの関係を図 4.11に簡単に示す。ここで ¸1 ! E = 3:370 eV、
¸2 ! E = 3:371 eV、¸3 ! E = 3:375 eV、¸4 ! E = 3:376 eV、¸5 ! E =
3:378 eV、¸6 ! E = 3:395 eVである。この励起条件で FWMシグナルの遅延時
間依存性を測定した結果を図 4.12に示す。
¸L = ¸1のとき、図 4.11からわかるように励起子をほぼ共鳴励起しない条件で
は、¿12 > 0に FWMシグナルはほとんど観測されず、¿12 < 0に強い FWMシグ
ナルが観測された。偏光条件 ("!)、("")で ¿12 < 0に表れるビートの角振動数は
7.9 rad/ps、対応するエネルギー差は¢E » 5:2 meVであった。これはXXAA¡XTA
とXXAB¡XTAとの遷移間のエネルギー差に一致し、この２つの遷移間の量子ビー
トであると考えられる。これに対し、偏光条件 (¾+¾+)ではビートは観測されな
かった。これは、偏光選択則7, 8からXXAAは生成されず、ビートを形成するとき
必要なXXAA ¡XTA 遷移が禁止されるためである。
¸L = ¸2 のとき、XTB をわずかに励起する。この条件は図 4.9の FWMスペク
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トルを観察した励起条件と同一である。¿12 > 0の FWMシグナル強度は ¿12 < 0
とほぼ同じ強度になった。これは FWMシグナル生成過程に XX¤°±®¯ が XTA と同
様に関与したためである。ここで、®; ¯ = A;B、°; ± = L; T である。また ¿12 =
¡0:86 psと ¿12 = 0:60 psのときのSR-FWMスペクトルをそれぞれ図 4.13(a)と (d)
に示す。図中のピーク起源同定は励起子分子の偏光選択則7, 8から行った。偏光条
件 ("!)のとき、FWMシグナルはその生成過程の一つである two-pair continuum
での四粒子相関が消失し ¿12 < 0、¿12 > 0ともにX°® とXX®¯ のみを介して生成
される。12{15 ¿12 < 0のビートの角振動数は 7.9 rad/ps、対応するエネルギー差
は ¢E » 5:2 meVであった。XXAA ¡ XTA と XXAB ¡ XTA とのエネルギー差が
5.1 meVであることから ¿12 < 0のビートはこの２つの遷移に起因していると考え
られる。一方、¿12 > 0のビートの角振動数は 9.0 rad/ps、対応するエネルギー差
は¢E » 5:9 meVであった。XTAとXTBのエネルギー差は 5.8 meVであることから
XTA¡GとXTB¡Gの２つの遷移に起因していると考えられる。さらに、XXAB¡XTA
とXXAB¡XTBとの遷移エネルギーの差は 5.8 meVであることから、この量子ビー
トには２つの要因が関与していると考えられる。偏光条件 (¾+¾+)では、他の２偏
光で表れたビートが観測されなかった。¿12 < 0について、偏光選択則から (¾+¾+)
ではXXAAが生成されないためにビート生成に必要な成分であるXXAA ¡XTA の
遷移が無くなったためだと考えられる。また、¿12 > 0については、XTA ¡ Gと
XTB ¡Gによるビートの位相とXXAB ¡XTA とXXAB ¡XTB によるビートの位相
が ¼シフトし打ち消しあったためだと考えられる。さらに、¿12 = 0付近に角振動
数 20.3 rad/psのビートが観測された。対応するエネルギー差は¢E » 13:4 meV
である。このビート起源としてはXXAB ¡XTA とXX¤LTAA ¡XLA との polarization
interferenceまたはXXAB¡XTAとXX¤TLAA ¡XTAとの quantum interferenceが考え
られる。偏光条件 ("")のとき、FWMシグナルの生成過程へ two-pair continuum
の寄与が強く働く。しかし、３偏光それぞれの FWMシグナル強度はほぼ同程度
であった。これはXXAAとXXBBの生成によりXX¤TTAA とXX¤TTBB の FWMシグ
ナル生成過程への寄与が抑制されたためだと考えられる。
¸L = ¸3; ¸4のとき、XTBを共鳴励起するため図 4.13(c)、(d)のようにXTBのピー
クが大きくなった。また、two-pair continuumによる破壊的干渉効果により位相
緩和時間が早くなっている。また、FWMシグナルへのXXAAの寄与の減少によ
り偏光条件 ("!)でのビートのコントラストが悪くなっている。さらに励起波長
を短波長にした ¸L = ¸4ではXXAAとXXABの寄与が無くなり ¿12 > 0でのビー
トは消失した。偏光条件 (¾+¾+)のとき ¿12 > 0でビートが観測された。これは
XXABとXXABの寄与の消失にともないXTA ¡GとXTB ¡G遷移とXXAB ¡XTA
とXXAB¡XTB遷移による相殺がなくなりXTA ¡GとXTB ¡Gとのビートが表れた
と考えられる。偏光条件 ("")のときも、ビート構造が観測された。これは、FWM
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図 4.9: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。偏光条件 ("!)のスペクトルは 5倍され
ている。
シグナル生成過程への two-pair continuumの寄与によるものであると考えられる。
このとき ¿12 < 0でのビートはXX¤TTAA ¡ XTA とXX¤TTAB ¡ XTA との量子ビートに
なっていると考えられる。
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図 4.10: 偏光条件 (¾+¾+)と ("!)の準位間遷移。破線は FWMシグナルの生成過
程に寄与していないことを示している。
表 4.3: AA励起子分子、ヘテロAB励起子分子、BB励起子分子の固有エネルギー
(eV) と束縛エネルギー (meV)
Reference EAA EAB EBB
Hvam et al.9 6:7355§ 0:0010 6:7407§ 0:0006 6:7469§ 0:0008
Present result 6:7396§ 0:0005 6:7446§ 0:0005 6:7622§ 0:0006
EbAA EbAB EbBB
Hvam et al.9 14.7 9.5 3.3
Present result 15:5§ 0:5 16:6§ 0:3 4:7§ 0:3
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図 4.11: ZnOの two-pair continuumを含んだ準位図、および各励起波長と励起光
のスペクトル幅。Gは基底状態を示している。
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図 4.12: 10 Kでの遅延時間に依存した FWMシグナルの励起波長依存性。励起波
長は ¸6 < ¸5 < ¸4 < ¸3 < ¸2 < ¸1
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図 4.13: 10 Kでの SR-FWMスペクトル。(a)、(d)は ¸L = ¸2、偏光条件 ("!)は
ともに５倍されている。(b)、(e)は ¸L = ¸4、偏光条件 ("!)はともに２倍されて
いる。(c)、(f)は ¸L = ¸6である。
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4.3.2 励起子、励起子分子とフォノンとの相互作用
励起光の中心エネルギーを 3.366 eVに調整し、温度の変化に対して時間領域
FWMシグナルから励起子分子の平均位相緩和時間を求めた。FWMシグナルの位
相緩和時間は温度が高くなるにつれて短くなった。偏光条件 ("!)の時の結果を図
4.14に示す。T > 30 Kでじゃ¿12 < 0のシグナルの位相緩和時間は励起パルス幅程
度になった。この理由の一つは次のように考えられる。XXBBの束縛エネルギー
が 4.7 meVと小さく、T > 30 KでXXBBが解離し、その影響でXXAA、XXAB
との散乱をひんぱんにし、結果としてそれらの位相緩和時間を速くしたものと考
えられる。また、偏光条件 ("!)と (¾+¾+)について、位相緩和時間から計算した
均一線幅の温度依存性を図 4.15に示す。10 Kから 30 Kまで均一線幅はほぼ温度
に比例することがわかった。このことは、励起子分子が音響フォノンによって散
乱されていることを示唆している。17 式 (3.2)の第２項までを使って実験値を解析
した。得られた結果は ¡(0)bi ' 0:26meV、¯biac ' 53 ¹eV/Kであった。偏光選択
則7, 8から偏光条件 ("!)で得られた結果はXXAA、XXABとXXBBの平均値であ
る。ここには示していないが、FWMスペクトルで確認している。また偏光条件
(¾+¾+)ではXXAB のみが生成されるため、XXAB と音響フォノン相互作用係数
が得られる。得られた ¯biacの値は２つの偏光でほぼ同程度であった。また、他の半
導体で得られている値とともに表 4.4に示す。表 4.4から、本論文で得られた値は
バルク半導体の中ではとても大きな値であることがわかった。¯biacが何故それほど
までに大きな値になるかについては、変形ポテンシャルを介するだけでなく、ピ
エゾ結合を介した相互作用が働いているかもしれないが、現時点ではよくわから
ない。このような大きな励起子分子－音響フォノン相互作用下では励起子分子は
過剰エネルギーを速やかに散逸できるため比較的短時間で thermalizeされること
を示唆していると考えられる。
次に、励起光の中心エネルギーを 3.373 eVとしXTAを主に励起する条件にした。
時間領域 FWMシグナルの温度依存性を図 4.16に示す。偏光条件は ("")である。
偏光条件 ("")と ("!)について位相緩和時間から求めた均一線幅の温度依存性を
図 4.17に示す。10 Kから 30 Kまで均一線幅はほぼ温度に比例するが 30 K以上で
指数関数的に急速に上昇することがわかった。式 (3.2)を用いてフィットし得られ
た結果は ¡(0)ex ' 0:25 meV、¯exac ' 8:4 ¹eV/K、¯exopt ' 14 meV、Eopt ' 13 meV
であった。励起子－音響フォノン相互作用係数は前章のGaNと同程度の大きさを
示した。光学フォノンのエネルギー 13meVを波数に変換すると 101 cm¡1となり
E2モードフォノンの波数に一致する。E2モードフォノンは無極性フォノンである
から、励起子との相互作用は変形ポテンシャルによると考えるべきであろう。
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図 4.14: 遅延時間に依存した FWMシグナルの温度依存性。偏光条件は ("!)
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図 4.15: 位相緩和時間から計算された均一線幅の温度依存性。
表 4.4: 均一線幅と励起子分子－音響フォノン相互作用係数
material ¯biac (¹eV/K)
In0:18Ga0:82As単一量子井戸 218
GaAs/Ga0:3Al0:7As単一量子井戸 4.419
CuCl 416, 21
GaN 1122
CdS (データから換算) 1923
ZnO (Present result) 53
CdS/ZnS (三次元閉じ込め) 14224
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図 4.16: 遅延時間に依存した FWMシグナルの温度依存性。偏光条件は ("")
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図 4.17: 位相緩和時間から計算された均一線幅の温度依存性。
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4.4 C励起子－励起子分子系の位相緩和ダイナミクス
励起光の中心エネルギーを 3.418e Vに調整し、光を試料 (110)面から入射させ
た。２つの励起光の k1-パルスと k2-パルスの偏光をそれぞれE1、E2とし、偏光
間のなす角を Áとし、偏光条件を変化させて FWMシグナルの遅延時間依存性を
測定した。結果を図 4.18に示す。ただし、偏光条件が Á = 0±：(E1 ? c、E2 ? c)、
Á = 90±：(E1==c、E2 ? c)のきの FWMシグナルはそれぞれ 10倍、50倍してあ
る。全ての偏光条件で FWMシグナルは観測された。これは第２章で述べたよう
に、C価電子帯の対称性が ¡7でC励起子は既約表現 ¡1©¡2©¡5に属するため全
ての偏光条件で光学的に活性であるためである。特に、偏光条件が Á = 90±のと
き、¡1励起子と¡5励起子が相互作用することでFWMシグナルが観測されたと考
えられる。この結果と図 4.2の Á = 90±の FWMシグナルが消失していることは、
A価電子帯の対称性が ¡9であることを強く支持している。
また、観測されたFWMシグナルの位相緩和時間はパルス幅程度と非常に速かっ
た。これは次のように説明できる。偏光条件 ("")の SR-FWMスペクトルと表 4.2
のパラメータを用いて計算したポラリトン分散関係を図 4.19に示す。¡点近傍の
波数領域でC励起子の上枝の曲率が大きく、狭い波数領域に対してエネルギー変
化は大きくなっている。そのため縦モードポラリトンどうしが存在する散乱状態
が関与する遷移で生じる破壊的干渉効果により位相緩和時間を速くなっていると
考えられる。
励起条件を (k ? c、E1==c、E2==c)に固定して、励起光の中心エネルギーを
(a)3.423 eV、(b)3.416 eV、(c)3.414 eVに調整した。それぞれの励起条件で ¿12 =
¡1 psでの SR-FWMスペクトルを図 4.20(a)、(b)、(c)に示す。得られたスペクト
ルを再現するため、Gaussianを用いてスペクトルへのフィッティングを行った結
果も一緒に示す。通常のポラリトンモデルでは、上枝と下枝の２つの分枝からの
遷移に対応する２成分でシグナルは再現される。しかし、FWMシグナルを再現す
るには、少なくとも４つの成分が必要であった。これは、第 1章で述べたように、
励起条件が (k ? c)のとき k-linear termの効果により新たに intermediate分枝が
現れるため、３つのポラリトン分枝を考えなければならいことになる。この３つ
の分枝を考慮して、Gaussianの各成分の起源が表 4.5に示すような遷移であると
同定した。ただし、Gは基底状態、XLP は下枝ポラリトン分枝、XUP は上枝ポラ
リトン分枝、XEP は intermediateポラリトン分枝、XX¤は two-pair continuumを
表わしている。表 4.5からわかるように、下枝ポラリトン分枝と intermediate分枝
間のエネルギー差は 3.5 meV程度であることがわかった。C¡1状態のLT分裂エネ
ルギー¢LT は c1と c4間のエネルギー差に対応し、その大きさは 10.1 meVであっ
た。各Gaussianの半値全幅は 6.0から 7.5 meVの間にあり¢LT より小さいため、
観測された FWMスペクトルはポラリトン描像を考慮した解析が妥当であること
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を強く支持している。
次に、励起光の中心エネルギーをC励起子共鳴エネルギーより低エネルギーの
3.409 eVに調整した。偏光条件が ("")のとき、¿12 = ¡0:1 psと ¿12 = 0:05 psで
の SR-FWMスペクトルを図 4.21に示す。¿12 > 0のとき、¿12 < 0のときに現れて
いた 3.42 eV付近のピークがほぼ消失している。このピークは、¿12 < 0で強く現
れていることから２つのC励起子から成るCC励起子分子XXCCによると同定で
き、具体的には、XXCC ¡XLP 間の遷移であると考えられる。XXCCの束縛エネ
ルギーEbCC は 1.4 meVであることがわかった。
¿12 = ¡0:1 psでの SR-FWMスペクトルを図 4.22に示す。¿12 < 0ではXXCCと
XX¤CC の two-photon coherenceを考える必要がある。そこで前述のXXCC ¡XC
遷移を考慮してGaussianを用いたスペクトル解析を行った。スペクトルの c1¡ c3
は図 4.20と同じである。その低エネルギー側にm1 ¡m4で示した新たなスペクト
ル成分が必要であった。また、図 4.20(c)のスペクトルとの比較を挿入図に示す。
挿入図の実線で表わされたスペクトルは 25倍してある。スペクトルの各成分は、
図 4.23に示すようなポラリトン分散曲線を考慮して、表 4.6のように同定された。
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図 4.18: 10 Kにおける遅延時間領域でのFWMシグナルの偏光依存性。Áは k1-パ
ルスと k2-パルスの電場E1とE2間の成す各である。偏光条件が Á = 0±：(E1 ? c
、E2 ? c)、Á = 90±：(E1==c、E2 ? c)のきの FWMシグナルはそれぞれ 10倍、
50倍してある。
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図 4.19: 10 Kでの SR-FWMスペクトル (実線)とポラリトンの分散曲線 (破線)。
SR-FWMスペクトルの偏光条件は ("")。
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図 4.20: 10 Kにおける C励起子共鳴エネルギー領域での SR-FWMスペクトル
と Gaussianを使ったシグナルの再現。励起光の中心エネルギーは (a)3.423 eV、
(b)3.416 eV、(c)3.414 eVである。
74 第 4章 ZnOにおける励起子-励起子分子系の位相緩和ダイナミクス
表 4.5: 各成分から考えられる準位間遷移
成分 ピークエネルギー (eV) 準位間遷移
c1 3.4226 XLP ¡G, XX¤LPLP ¡XLP , XX¤EPLP ¡XEP
c2 3.4261 XEP ¡G, XX¤LPEP ¡XLP
XX¤EPEP ¡XEP , XX¤EPUP ¡XUP
c3 3.4302 XX¤EPEP ¡XLP
c4 3.4327 XUP ¡G, XX¤EPUP ¡XEP , XX¤UPUP ¡XUP
表 4.6: 各成分から考えられる準位間遷移
成分 ピークエネルギー (eV) 準位間遷移
m1 3.4212 XCC ¡XLP
m2 3.4180 XX¤EPEP ¡XUP , XX¤LPLP ¡XEP
XXCC ¡XEP , XX¤LPEP ¡XUP
m3 3.4125 XX¤LPLP ¡XUP
m4 3.4111 XCC ¡XUP
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図 4.21: 10 Kにおける ¿12 = ¡0:1 ps(実線)と ¿12 = 0:05 ps(点線)での SR-FWM
スペクトル。
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図 4.22: 10 Kでの SR-FWMスペクトルとGaussianを使ったシグナルの再現。挿
入図は図 4.20(c)との比較で、実線は 25倍してある。
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図 4.23: 励起子分子と励起子ポラリトンの分散曲線。
78 第 4章 ZnOにおける励起子-励起子分子系の位相緩和ダイナミクス
4.5 まとめ
バルク ZnOについて四光波混合測定を行った。バンド間光学遷移の偏光選択則、
FWMシグナルの入射光の偏光角度依存性、k-linear termの効果から価電子帯の
対称性がA¡9、B¡7、C¡7であることを示した。
励起光の中心エネルギーをA励起子共鳴エネルギーより低エネルギーに調整し、
励起子分子を観測した。偏光選択則から観測された励起子分子は、2つのA励起子
からなる AA励起子分子 (XXAA)、Aと B励起子からなるヘテロ AB励起子分子
(XXAB)、2つのB励起子からなるBB励起子分子 (XXBB)であり、それぞれの束縛
エネルギーをEbAA = 15:5§0:5 meV、EbAB = 16:6§0:3 meV、EbBB = 4:7§0:3 meV
と同定した。
励起波長を細かく変化させることにより、FWMシグナル生成過程において励起
子-励起子散乱状態が強く影響していることを確認した。また、励起子分子の生成
は励起子-励起子散乱を抑制することを実験的に明らかにした。A、B励起子共鳴
励起下で FWMシグナルを観測すると、パルス幅程度という非常に速い FWMシ
グナルの減衰時間が得られた。このときのスペクトルはA、B励起子のみを考慮
したモデルでは再現できないことがわかった。A、B励起子を考慮したポラリトン
モデルに基づき、さらに励起子-励起子散乱状態を考慮することで FWMスペクト
ルをうまく再現することができた。得られたFWMスペクトルの半値幅はLT分裂
エネルギーより小さいことから、ZnOではポラリトン効果が FWMシグナルに強
く反映されていることがわかった。このことは、価電子帯の対称性を議論したと
き暗黙に仮定したポラリトン描像下での k-linear termの効果を考えるということ
が妥当であることを示している。さらに、非常に速い励起子位相緩和時間の原因
の一つとして分散曲率の大きい縦モードポラリトンどうしの散乱状態による強い
破壊的干渉効果が挙げられることを示した。
FWMシグナルの温度依存性を調べた。位相緩和時間から励起子および励起子
分子の均一線幅の温度依存性を計算した。そこから励起子、励起子分子－音響フォ
ノン相互作用係数を ZnOでは初めて求めた。¯exac はGaNと同程度の値を示し、E2
モードフォノンと励起子との相互作用は deformation potentialによって行われるこ
とがわかった。また、¯biacは他の物質に比べてかなり大きな値であることを示した。
C励起子共鳴エネルギー領域に励起光の中心エネルギーを調整し、励起光の偏
光条件を変えて FWMシグナルの遅延時間依存性を測定した。C¡1励起子と C¡5
励起子間の相互作用によるシグナルを観測した。その結果からA価電子帯の対称
性が ¡9であることを強く支持していることがわかった。また、非常に速い励起子
位相緩和時間の原因として、A、B励起子共鳴エネルギー領域と同様に、分散曲率
の大きい縦モードポラリトンどうしの散乱状態による強い破壊的干渉効果が考え
られることを示した。
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励起光の中心エネルギーを C励起子共鳴エネルギーより低エネルギーに調整
し、２つの C励起子から成る CC励起子分子を観測した。その束縛エネルギーを
XXbCC = 1:4 meVと同定した。
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典型的な六方晶半導体のうち、励起子位相緩和時間ダイナミクスがほとんど明ら
かになっていなかったGaNと ZnOについて、四光波混合法を用いてコヒーレン
ト状態の励起子ダイナミクスを詳しく調べた。GaN、ZnOともにフォトルミネッ
センス測定では、様々な不純物準位が始、終状態に関与するが、四光波混合シグ
ナルではそれらが関係するシグナルはほとんど出現しないことを確認した。した
がって、四光波混合法を用いることで励起子本来の物性を議論できる。
GaNと ZnOの励起子ダイナミクスについて得られた知見をまとめる。GaNを
試料に用いて、A、B励起子を共鳴励起し、励起子－励起子相互作用効果の偏光選
択則から EID、PSF、LFEの効果を確認した。また、励起子－音響フォノン相互
作用係数を求めた。励起波長をA励起子共鳴エネルギーより低エネルギーに調整
し、四光波混合シグナルを観測した。励起子分子の偏光選択則から 2つのA励起
子からなるAA励起子分子、AとB励起子からなるヘテロAB励起子分子であり、
それぞれの束縛エネルギーを同定した。A、B励起子および two-pair continuumが
混在した系での複雑な FWMシグナルについてその起源を明らかにした。
ZnOの価電子帯の対称性を四光波混合シグナルをバンド間光学遷移の偏光選択
則、k-linear term、入射光の偏光角度依存性により示した。
ZnOではポラリトン効果が四光波混合シグナルに強く反映されていることがわ
かった。これまで報告されているパルス幅程度の非常に速い位相緩和時間の原因
の一つとして、分散曲率の大きい縦モードポラリトンどうしの散乱状態による強
い破壊的干渉効果が挙げられることを示した。励起波長依存性を調べ、励起子分
子の偏光選択則から 2つのA励起子からなるAA励起子分子、2つのB励起子から
なるBB励起子分子、AとB励起子からなるヘテロAB励起子分子であり、それぞ
れの束縛エネルギーを同定した。また、励起子、励起子分子－音響フォノン相互
作用係数を求めた。励起子－音響フォノン相互作用係数はGaNのそれと同程度の
値を得た。励起子分子－音響フォノン相互作用係数は他の物質に比べてかなり大
きな値であることを示した。また、C励起子共鳴エネルギー領域での FWMシグ
ナルを初めて観測した。２つの C励起子から成る CC励起子分子を観測し、その
束縛エネルギーを同定した。さらに、FWMシグナル生成過程において励起子－励
起子散乱状態が強く影響していることを確認した。励起子分子の生成は励起子－
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励起子散乱を抑制することを実験的に明らかにした。
本論文第３章と第４章の比較から励起子ならびに励起子分子の束縛エネルギー
が大きく、かつ励起子と光の結合強度も大きい ZnOは、ある意味で四光波混合シ
グナルの物理的解釈をつけ易いので励起子ダイナミクスの研究用材料として優れ
ていることがわかった。このことは、実験試料として ZnO、実験手段として四光
波混合と類似の手法を選ぶことにより、未解決の励起子に関する多種問題、例え
ば、ボーズ・アインシュタイン凝縮、コヒーレントコントロール、励起子エネル
ギー緩和、ポラリトンレーザーなどの実験的研究を飛躍的に進展させることが可
能であることを示唆している。さらに、実験の進展に伴い、ZnOが複雑なバンド
構造をもっていることから、理論の発展も促されるものと期待される。
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付 録A
Bir-Pikusハミルトニアン
歪の効果を含んだ、価電子帯のハミルトニアン行列は次のようになる。
H =
2666666664
F 0 ¡H¤ 0 K¤ 0
0 G ¢ ¡H¤ 0 K¤
¡H ¢ ¸ 0 I¤ 0
0 ¡H 0 ¸ ¢ I¤
K 0 I ¢ G 0
0 K 0 I 0 F
3777777775
(A.1)
ここで、
¢ =
p
2¢3、 H = i(A6kzk+ +D6²z+ +A7k+)
F = ¢1 + ¢2 + ¸+ µ、 I = i(A6kzk+ +D6²z+ ¡ A7k+)
G = ¢1 ¡¢2 + ¸+ µ、 ¸ = A1k2z +A2k2? +D1²zz +D2²?
K = A5k2+ +D5²+、 µ = A3k
2
z +A4k
2
? +D3²zz +D4²? (A.2)
k+ = kx + iky、 k2? = k
2
x + k
2
y
²z+ = ²xz + i²yz、 ²? = ²xx + i²yy
²+ = ²xx ¡ ²yy + 2i²xy
である。A1 » A7は価電子帯パラメータ、D1 » D4は変形ポテンシャル定数であ
る。¢1は無歪のときの結晶場分裂エネルギー、¢2、¢3はスピン軌道分裂エネル
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ギーであり、立方晶近似では¢2 ¼ 3¢3である。k = (kx; ky; kz)は電子の波数ベク
トルである。
歪テンソルは
² =
264 ²xx ²xy ²xz²yx ²yy ²yz
²zx ²zy ²zz
375 (A.3)
である。
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付 録B
試料の (110)面から光を入射させそれぞれの偏光条件を (E ? c)、(E==c)とした
ときの反射スペクトルを B.1にしめす。表 B.1に示すようなフィッティングパラ
メータを用いて、実験結果を再現させた。振動子強度はA励起子のそれのみをパ
ラメータとして与え、B、C励起子のそれはそれぞれの比率から計算させている。
計算されたパラメータは表 4.2に示してある。図B.1からわかるように、実験結果
をよく再現している。
偏光条件 (E ? c)のとき、3.37eVと 3.38eV付近に現れている構造は A(n=1)
と B(n=2)によるものである。また、3.42eVと 3.43eV付近に現れている構造は
A(n=2)と B(n=2)によるものである。
偏光条件 (E==c)のとき、3.43eVと 3.47eV付近に現れている構造はCk(n=1)と
Ck(n=2)によるものである。
表 B.1: フィッティングパラメータ
Parameter A B C
ET (eV) 3.3758 3.3807 3.4195
Eg (eV) 3.4365 3.4418 3.4775
振動子強度 (10¡3) 15.2 ¡ ¡
半値全幅 (meV) 0.6 0.7 0.7
半値全幅 (n=2) (meV) 1.8 2.3 4.0
m? (m0) 0.865 0.865 0.585
mk (m0) 0.865 0.865 0.825
"B? 3.9
"Bk 3.9
`dead (nm) 4.0
90 付 録 B
図 B.1: T=10Kでの偏光反射スペクトル (実線)とフィッティング結果 (点線)
